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Abstract (Basic): DD 284478 A 

Black iron oxide pigments are produced from spent metal pickling 
solns. which contain sulphonate-based inhibitors and which have been 
reacted with iron turnings and then clarified. 

ADVANTAGE - Spontaneous uncontrolled gas evolution, during 
reaction of the solns. with metallic iron and during iron (II) 
hydroxide pptn. and oxidn., is avoided and pigments of the requisite 
quality are produced economically from waste solns. 

In an example, spent pickling soln., contg. residual hydrochloric 
acid and sulphoxide-based inhibitors, was treated with iron turnings 
for 24 hrs . to give a soln. of pH 4-4.5. After sedimentation of solids, 
the soln. was adjusted to pH 8.5 with alkali metal hydroxide soln. to 
ppte. iron (II) hydroxide, followed by nitrate soln. addn. to oxidise 
the ppte. to black iron oxide pigment. 
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(55) Eisenoxidschwarzpigmente; Eisen(ll)salze; Fallung; Eisen(ll)hydroxid; Oxydation mit Nitrat; Beizlosung, 
sulfoxidhaltig; Reaktionsablauf, unkontrollierbar; Umsetzung; Eisen, metallisch; Klarung, sedimentierend 
(57) Die Erfindung betrifft die Herstellung von Eisenoxidschwarzpigmenten aus Eisen(ll)salzldsungen durch Fallung 
von Eisen(ll)hydroxiden und anschlie&ender Oxydation mit Nitraten unter Verwendung von verbraucrtten 
Beizldsungen au3 der metaliverarbeitenden Industrie. Die Beizldsungen enthalten Beizinhibitoren auf der Basis von 
Sulfoxiden. Zur Vermeidung von unkontrollierhar ablaufenden Reaktionen und der dabei auftretenden Gefahrdungen 
und Umweltbelastungen warden die Beizldsupge-i zunachst mit metallischem Eisen bis pH 4-4,5 umgesetzt, dann 
durch Sedimentation geklart und anschlieBend in !jekannter Weise zu Eisenhydroxid und Eisenoxidschwarz 
weiterverarbeitet. 
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Patentanapruch: 

Verfahren zur Herstellung von Elsenoxldschwarz-Plgmenten durch Umsetzung von Elsen(ll)-salzen mit 
Alkalilauge und Nitraten, dadurch gekennzelchnet, dali verbrauchte Beizlflsungon aus der 
metallverarbeitenden Industrie, die Reaktionsinhibitoren auf der Basis von Sulfoxiden enthalten, 
zunflchst mit Eisenspflnen umgesetzt und nach der KISrung in bekannter Weise zu Eisenoxidschwarz- 
Pigmenten aufgearbeitet werden. 



Anwendungsgeblet der Erflndung 

Die Erfindung betrifft eln Herstellungsverfahren filr Eisenoxldschwarz-Pigmente lEOS-Pigmente) aus Eisenchloridldsungen, die 
als verbrauchte Belzlbsungen in der metallverarbeitenden Industrie anfallen, durch Fallen von Eisenhydroxld und Oxydation mit 
Nitraten. 



Charakterlstlk det bekannten Standes der Technlk 

Bekannt istdie Herstellung von EOS-Pigmenten ausEisendD-Salziasungen. Daboi wird das durch L ^ sen ^ r ? m ® tan . i ® c : h ° m f ?i?* n 
In Sfiure, vorwiegend Seizure, speilell dafOr hergestellte EisendD-chlorid mh Alkalihydroxid In EisenJIII-hydroxid uber fuhrt 
und anschlieBend mit Oxidationsmitteln In Eisenoxidschwarz {Fe 3 0 4 > Uberfuhrt. Dieses Verfahren erfordert hone Aufwendungen 
fUr die Herstellung der EisendO-Salzlflsung. Es 1st mit atarken Gasemlssionen verbunden, wobei Chlorwasnerstoff, 
Schwefelwasseratoff, Kohlenwasserstoffe, Ammoniak und Wasserstoff austreten. uie elne starke Garuchsbelflstigung und 
Umweltbelastung darstellen. Der entstehende Wasserstoff f Qhrt mit Luftsauerstoff zu einer Exploslonsgef flhrdung. 
Aus DDPS 216040 1st bekannt, EOS-Plgmente aus ElsendU-Salzen herzustellen, indem durch Zugabe von Natronlauge bei pH 6 
bis 1 1 EisendD-hydroxid gefailt und dieses dann durch Zugabe von Nitraten bei Tempereturen urn 373 K zu EOS-Pigment oxydiort 
wird Hiertreten die glelchen Probleme bei der Herstellung der EisandD-Salzltisung auf. Es ist ebenfalis bekannt (Ullmann, 
4 Au'flage, 1975, Band 10, S.426; Kittel, Pigmente, 3.Auflage, 1960, S.321), fOr die Herstellung von EOS-Pigmenten von 
verbrauchten Beizlfisungen auszugehen, die In der metallverarbeitenden Industrie anfallen. Diese Beizlfisungen, auch 
Beizlaugen genannt, enthalten neben einem restiichen S8ureanteil Eisen(ll)-Salze, Elsendlll-Salze und Beimengungen, die aus 
dengebelztenOberfiachenstammen.sowieReaktionsinhibitoren. 

Die Verwendung der Beizlaugen mit Reaktionslnhibitoren bereitet bei der Aufarbeltun j zu EOS-P.gmenten auBerordentliche 
Schwierigkeiten, wenn die Zugabe von Natronlauge zur Neutralisation der Restsaure und zur Fftllung des Eisen(ll).hydroxtds 
erfolat. Versuche, Abfallbaizlbsungen mit Inhibltoren zur Herstellung von EOS-Pigmenten zu verwenden, sen ugen bisher fehl. 
Es entstehen Case, wie Ammoniak, Formaldehyd und Kohlenwasserstoffe, sowie Chlorwasserstoff, Schwefel wasserstoff, 
Wasserstoff, die stark geruchsbelSstigend wirken, teilweise mit Luftsauerstoff explosibel sind un'' bei erhohterTemperatursenr 
intensivund spontan entstehen, so dad Verspritzungen und starke Schaumbildung teilweise auch Eindickungen e.ntreten. Damit 
wird eine reproduzlerbare ReaktionsfOhrung und die Herstellung gewQnschter EOS-Pigmente nicht mehr erreicht. 



Zlelder Erflndung 

*iel der Erfindung let es, die Herstellung von EOS-Pigmenten durch Elnsatz bisher zu neutrelislerender und deponierender 
verbreuchter Belzltisungen 6konomisch gOnstlg zu gestalten. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren far die Herstellung von EOS-Pigmenten zu schaffen, mit dem verbrauchte, 
Reaktionsinhibitoren enthaltende Beizlosungen als Eisenionen enthaltene Ausgangslfisung eingesetzt werden kfinnen. 
Erf indungsgemaB wird die Aufgabb gelost, indem verbrauchte Beizlflsungen, dia Reaktionsinhibitoren auf der Basis von 
Sulfoxiden enthalten, zunSchst mit metalhschem Eisen, vorzugswelse Drehspfinen, zur Reaktion gebracht werden und nach 
einer Kiarung durch Sedimentation in ublicher Weise durch Fallung mit Natronlauge und Oxidation mit N.traten zu EOS- 

Es°™r^ bei der erfindungsgemaBen Verfahrensweise Beizlosungen mit Inhibitoren auf Basis 

Sulfoxide eingesetzt werden kfinnen. Sowohl bei der Reaktion der Lfisungen mit dem metallischen Eisen als auch bei der FSHung 
des EisendlJ-hydroxids und der Oxydation treten keine spontanen unkontrollierbaren Gasentwicklungen wShrend der Reaktion 
auf. Die Umweltbelastung slnkt auf ein Minimum. Die erhaltenen Pigmente entsprechen der gefordorten Qualitat. 



AusfQhrungsbelsplel 

Die in metallverarbeitenden Betrieben anfallende verbrauchte Beizlfisung mit Restanteil an Salzsfiure und Beizinhibitoren auf 
Basis Sulfoxide wird in einen saurefesten Behfilter, der mit Eisenspaneschrott gefflllt ist, gepumpt Zur Beschleunlgung der 
Umsetzung wird der Inhalt des Behaltera erw3rmt. Nach einer Verweilzeit von etwa 24h hat sich die Restsaure m.t dem 
metallischen Eisen bis zu einem pH-Wert von 4 bis 4.5 umgesetzt. Die eintretende Gasentwick ung veriauft gleichmSGig, 
vorhandene Eisen(lll)-ionen werden zu EisendD-ionen reduziert und die Restmengen des Beizinhibitors werden abgebaut. Es 
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kommt zu olner ProzeGatdrung. Die erhalteno L6sung wlrd enachlieGend In elnem Sedlmentlerbehfilter von Schwebteilchen 
geklfirt. Nach der Klfirung wird die Lflsung In bekannter Welse mlt Alkalihydroxidlflaung auf pH 8,6 elngestellt und daa ElsenOI). 
hvdroxld gefflllt. Dabel treten kelnerlel Stdrungen Im Ablauf auf, auch dann nlcht, wenn die Nitratl6sung zur Oxydation 
zugegeben und atch daa Elsenoxldschwarzplgment bildet. Die Aufarbeitung arfolgt dann In bekannter Welse. 



